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論文内容の要旨
置換ーベンジル=置換ーベンゼンスルホナートと置換ージメチルアニリンとの Menschutkin 型反応
アセトン中、 350C) の速度定数を伝導度測定法によって決定した。
得られた脱離基ベンゼンスルホナート部の置換基 (X) の効果、および求核試薬部ジメチルアニリン
の置換基 (y) の効果はそれぞれ Hammett式および拡張 Hammett 式 (LArSR式)を満足する。一方、
ベンジル基質部の置換基 (Z) の効果は Hammett式等を満足せず、反応の機構が置換基によって変化
していることを暗示している。これらのそれぞれ独立の相関々係はよく説明できるし、 また SN 1-
SN2 ボーダーラインに属すると考えられているベンジル系の挙動とよく一致している。
この種の反応機構の解明および本研究のような、 X 、 Y 、 Z 、三変数系に対する直線自由エネルギ一
関係の適用に新分野を開くため、 X 、 Y 、 Z 置換基間の相互作用項の分離と解析を行った。
Z=H の時、 X 、 Y の変化の範囲内では置換基効果は
logkxy /koo = 1 .95σ'x + 0.75 明Eσ'y -1.90σy 
で、表わされ、 XY 聞の相互作用は ρxy =0.75 と一定に保たれており、 C … O 結合開裂と N …C 結合形
成が Concertedであることを意味している。 SN2機構が優勢と考えられる Z =P-N02~H の範囲内で
は logkxz/koo =1.950"x + 0 .10σxσz -0 .91σz 
logkyz/koo = -1.37σy -1.2σyσz-O .85σz 
が得られ、 pxz が小さいのとは対照的に pyz は大きしh 一方、 SN1機構が優勢と考えられる Z =p-Me 
~H の範囲では、 pyz はほとんど無視できる程である。従って、二次近似から誘導される相互作用項
はベンジル基質の置換基による機構の変化と関連づけられ、反応機構の解明にこの種の直線自由エネ
ルギ一関係が適用しうることを強く暗示している。
???
論文の審査結果の要旨
求核置換は有機化学反応のなかでも、もっとも古くから研究されたものであるが、現在も二分子置
換と一分子置換の中間領域をめぐってなお新たな疑問が提出されている。この解明には求核置換にお
いて基質部、求核試薬、脱離する基の三者すべての相互関係の総合的な研究が必要で、あるが未だその
例をみていない。
呂君は置換べンジル置換ベンゼンスルホナートと置換ジメチルアニリンとの Menschutkin型反応を
用いて置換基効果の総合的研究を行った。同一反応篠件下で脱離基のベンゼンスルホナート部 (X) 、
求核試薬のジメチルアニリン部 (Y) および基質べンジル部 (Z) のそれぞれ三種のベンゼン環のメ夕、
パラ位置に置換基の導入を行って反応速度を測定し、ハメット関係 LFER 式を用いて三者の嬬動聞の
相関関係を明らかにした。その結果たとえばX の置換基変化の影響を示す反応定数 px は Y が変化す
ると σy に相関し、また py は ðx に相関を示し、反応速度定数 kxy はぬ項、 σy 項にの σy に比例する
相互作用項を加えれば全体として LFER が成立する。一方Z については LFER は成立せずZ の変化
は機構の変化を示唆するが、 Z が電子求引性では Z と Y の相互作用が大きく SN2型であるが、電子供
給性になると Z と Y との相互作用は減少しSNlに近付くことが明らかにされた。また置換基変化に伴
なう遷移状態の反応座標方向の移動を三者の相関から結論し、これは Thornton 仮説による予測と一
致した。
呂君の以上の研究は有機反応機構論に新らしい知見をもたらし大きい寄与をしたものであり、理学
博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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